金属学と統計熱力学 by モリタ, ゼンイチロウ et al.
Osaka University
Title金属学と統計熱力学





















































































との関係について〉と題する論文[WienerBerichte， 76 (1877) ， 
p.373Jで統計力学をほぼ完成させた33)
Gibbsによるアンサンプル理論の確立 (1902) 物理量の時間平均を統計的な集団王子均で置き換えた.この物理
[Elementary Principles in Statistical Mechanics developed 量の統計的集回のことをアンサンプルという
with special reference to the Rational Foundation of Ther-
modynamics， Charles Scribner' Sons， (1902) J *)たとえば， D.Ter Haar: Elements of Statistical 
アンサンプル理論のほかに， Darwin & Fowlerの鞍点法によ Mechanics， Holt， Rinehart &羽Tinston，New York， (1961) 
る熱平均の計算方法もある(1922) [田中，池田，戸閉，小口，高野訳f熱統計学(I)(I) J (いすず
[Phil. Mag.， 44 (1922)， p.450J叫 番房)
Weisによる強般性の分子場近似 (1907) フエロ磁性(狭義の強磁性)で自発磁化が形成される機構を初
[]. Phys.， 6 (1907)， p.661J めて明らかにした
闇体の比熱
Einsteinの比熱式 (1907)
[Ann.d.Physik， 22 (1907)， p.186J 
Debyeの比熱式 (1912) アインシュタインの比熱のモデルを改良
[Ann. d. Physik， 39 (1912)， p.789J 
Isingモデル (1925) 強磁性に対する理論
Fermi-Dirac統計 (1926) 電子(の集合)はフェルミ デイラク統計に従う
Hildebrandによる正問溶体近似 (1929)13) 正則溶体近似と向様な内容はすでに Heitler[Ann.d.Phys.， 80
(1926)， p.629Jらによって提案されていた
Wagner &Schottkyによる顕体中の欠焔の統計熱カ学 (1930) 国体中の欠陥の統計熱力学的な取り扱いを初めて撲関
[2eits. physik. Chem.， Bll (1930)， p.163J 
Bragg“Williamsの近似 (1934，1935) 4) 合金の秩序無秩序転移の統計熱力学的取り扱い
Tamman [2. anorg. Chem.， 107 (1919) p.l]によって初め
て原子の規則的記讃の仮定が提案され， J ohansson & Linde 
[Ann. d. Phys.， 78 (1925)， p.439Jにより Au-Cu合金におい
てX線で確認されていた
合金の秩序無秩序転移に対する Bethe近似 (1935)6) 秩序無秩序転移の取り扱いに短範囲規則度を導入した
Fowler & Guggenheimによる準化学的方法の概念(1935， 準化学的方法では，格子の中のすべての(原子)対が独立な化
1938， 1940) 学結合のように扱われる.正則溶体の統計熱力学的解釈のため
[Proc. Roy. Soc.， A148 (1935)， p.304 ; A169 (1938)， p.134 ; に導入された
A174 (1940)， p.189J 
Kirkwoodの液体の統計力学 (1935) 重ね合わせの近似;自由エネルギーの級数展憶を与える方法
[]. Chem. Phys.， 3 (1935)， p.300 ; 6 (1938)， p.70J を提案
Fowlerによる液体の表面張力の統計力学的取り扱い (1937) 分布関数を用いて表面張カを論じている
[Proc. Roy. Soc.， A159 (1937)， p.229J 
Lennard-Jones & Devonshire20)による細胞模型(1937，1938， 液体を小さな細胞(セル)から成り立っていると仮定し，各原
1939) 子または分子はその細胞に拘束されたり，他の細胞問を移動で
きるなどと考えるモデル
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Fowler & Guggenheimによる“Statistical Thermo- 鞍点法を用いて種々の熱平衡物牲を論じた著書で，当時におけ




Onsagerによる Isingモデルの厳密解 (1944) 2次元の Isingモデルの厳密解





[Oxford Univ. Press， OxfordJ 
Prigogine & Defayホによる理想、会合溶液の概念と溶融合金へ Dolezalek [Z. Phys. Chem_， 64 (1908) p. 727Jが提出した概
の適用 (1954-) 念.金属液体に対しては Hogfeldt[Arkiv fur Chemie， 7 
* [Chemical Thermodynamics， Longmans Green & Co.， (1954)， p.315Jらがi車用している





る26)27)(Ashcroft判， J ohnson & March判， Harrison*3ら)
* 1 [Phys. Rev.， 145 (1966)， p.38J 
* 2 [Proc. Roy. Soc. A282 (1964)， p.283J 
*3 [Phys. Rev.， 136 (1964)， p.A1107J 
Mathieuによる SurroundedAtomsモデルの概念(1965) 細胞模型に準じた溶液モデル
[].Chim.Phys.， 11-12 (1965)， p.1289J 
Lupis14)による CentralAtomsモデルの概念 (1967) Surrounded Atomsモデルとほぼ同じ考え方の溶体モデル
Kubaschewski24)， Kaufman'8)らによる計算状態匿の取り扱 1970年代のコンピュータの発展によるところが大きい
い (1965-)
Bhatia & Thorntonによる 2元溶液の濃度ゆらぎの取り扱い 濃度ゆらぎは溶液の安定性を示す霊で，相互拡散係数の重要な











一般論として， A-B2 系合金について述べる.いま N
留のA原子と N個の B原子が結晶をつくっているも
のとする.原子聞の位置エネルギーは，A-A間では φAA，













































S(ρ) =kln{N! /印刷!(N(1…ρ)) ! }2








































確率よりも A原子のまわりには B原子が，または B原
子のまわりにはA原子が配置する確率が大きいと考え
られる.さらに，ある A原子を中心とするそのまわりの
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